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Mesomorphe Komplexe aus Polyelektrolyten und Tensiden, Verfahren 
zu ihrer Herstellung sowie .Filme, Folien, Fasern, Formkorper unci 
Beschichtungen hieraus 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue mesomorphe Komplexe aus 
anionischen Polyelektrolyten, kationischen Polyelektrolyten und/ 
10 Oder Polyampholyten und kationischen, anionischen, nichtionischen 
und/oder amphoteren Tensiden. Weiterhin betrifft die Erfindung 
Verfahren zu deren Herstellung sowie Filme, Folien, Fasern, Form- 
korper und Beschichtungen hieraus . 

15 Es ist bekannt, daiS sich zwischen Polyelektrolyten und entgegen- 
gesetzt geladenen Tensiden spontan Polyelektrolytkomplexe ausbil- 
den. Auch die Komplexbildung zwischen Polyelektrolyten und nicht- 
ionischen Tensiden ist beschrieben. Die Mehrzahl der entsprechen- 
den Publikationen beschaftigt sich mit wallrigen Losungen dieser 

20 Komplexe, wohingegen nur wenig iiber die Eigenschaf ten und die 
Struktur derartiger Polyelektrolyt- 
Tensid-Komplexe als Feststoffe bekannt ist. 

Die EP-A 4 92 188 (1) beschreibt feste, amorphe Komplexe aus Poly- 
25 elektrolyten und gegensatzlich geladenen oberf lachenaktiven Mit- 
teln, die als Sorbentien fur die Reinigung von durch organische 
Verbindungen kontaminiertem Wasser eingesetzt werden konnen. Die 
Komplexe werden dabei als Prazipitate erhalten, indem der Poly- 
elektrolyt und das Tensid in einem Losungsmittel vermischt werden 
30 Oder dadurch, da& der Polyelektrolyt in einer Losung des Tensids 
durch Polymerisation hergestellt wird. 

Die DD-A 270 012 (2) beschreibt die Herstellung von Membranen aus 
einem Polyelektrolytkomplex, bestehend aus Cellulosesulf at und 
35 einem kationischen Tensid. Die Herstellung der Membranen erfolgt 
so, da£ ein Film von Cellulosesulf at mit einer waBrigen Losung 
des kationischen Tensids zu einem amorphen Polyelektrolytkomplex 
prazipitiert wird. 

40 Die aus diesen amorphen Polyelektrolyt komplexen aufgebauten Mate- 
rialien wie Filme oder Membranen sind oftmals in ihren mechani- 
schen, thermischen .oder anwendungstechnischen Eigenschaf ten noch 
verbesserungsbedurf tig . Daher lag der vorliegenden Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, derartige Materialien mit verbesserten Eigen- 

45 schaften bereit zustellen . 



SOOCID: <WO_9606235A1_L^ 



WO 96/05235 



PCT/EP95/03073 



* 2 

• DemgemaJi wurden die eingangs def inierten mesomorphen Komplexe aus 
Polyelektrolyten und Tensiden gefunden. 

Als "mesomorph" werden hierbei. Substanzen oder Mater ialien mit 
5 einer mesomorphen Phase, d.hu mit f liissigkristalliner Struktur, 
bezeichnet, bei denen - zumindest in bestimmten Bereichen - eine 
Ordnung der molekularen Bausteine oder eine Ordnung der iibermole- 
kularen Aggregate vorliegt. Sie unterscheiden sich von amorphen 
Substanzen bzw. Mater ialien z.B. dadurch, da& sie aufgrund ihrer 
10 Anisotropic besondere optische Eigenschaf ten aufweisen. 

Offenbar ist hier fur eine Reihe von Anwendungen die Orientierung 
bzw. Ordnung der molekularen Bausteine und ubermolekularer Aggre- 
gate in einer mesoskopischen oder groBeren Dimension hochst vor- 
15 teilhaft. Vom Ordnungsgrad des Materials werden u.a. die mechani- 
schen r thermischen und auch die optischen Eigenschaf ten des be- 
treffenden Materials beeinflufct. 

Hier wird also durch die Orientierung der molekularen Bausteine 
20 und der ubermolekularen Aggregate im Vergleich zu dem entspre- 
chenden amorphen Material eine Verbesserung der anwendungs- 
technischen Eigenschaf ten oder gar das Auftreten von neuen, 
wunschenswerten Eigenschaf ten erzielt. 

25 Der Nachweis der mesomorphen Struktur der erf indungsgemaSen Poly- 
elektrolyt-Tensid-Komplexe gelingt eindeutig mittels der Klein- 
winkel-Rontgendiff raktometrie. Hier zeigen sich einer oder meh- 
rere schmale Streupeaks, die eine f lussigkristalline Morphologie 
kennzeichnen. Weiterhin zeigen polarisationsmikroskopische Auf- 

30 nahmen unter gekreuzten Polarisatoren bei den meisten mesomorphen 
Strukturen typische Texturen doppelbrechender Domanenstrukturen 
an . 

Die erfindungsgema&en mesomorphen Komplexe aus Polyelektrolyten 
35 und Tensiden bestehen aus einem oder einer Mischung aus mehreren 
Polyelektrolyten und einem oder einer Mischung aus mehreren Ten- 
siden. Dabei konnen die Komplexe vorzugsweise 

aus einem oder mehreren anionischen Polyelektrolyten und 
40 einem oder mehreren kationischen und/oder nichtionischen Ten- 

siden oder 

aus einem oder mehreren kationischen Polyelektrolyten und 
einem oder mehreren anionischen und/oder nichtionischen Ten- 
45 siden oder 
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aus einem oder mehreren anionischen Polyelektrolyten, 
kationischen Polyelektrolyten und/oder Polyampholyten und 
einem oder mehreren nicht ionischen Tensiden oder 

5 - aus einem oder mehreren Polyampholyten und einem oder mehre- 
ren ionischen, amphoteren und/oder nichtionischen Tensiden 

aufgebaut sein. 

10 Unter Polyampholyten sollen nach auBen neutrale amphotere Poly- 
elektrolyte verstanden werden. 

Als anionische Polyelektrolyte werden normalerweise solche 
verwendet, welche 20 bis 100 mol-% von einer oder einer Mischung 
15 von mehreren der folgenden Monomereihheiten. der Gruppe (1) ent- 
halten : 

Gruppe (1) : Monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cio-Monocarbon- 
sauren, deren Alkalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze, bei- 

20 spielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacryls&ure, 

Ethylacrylsaure, Allylessigsaure oder Vinylessigsaure ; weiterhin 
monoethylenisch ungesattigte C 4 - bis C 8 -Dicarbonsauren, deren 
Halbester, Anhydride, Alkalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze , 
z.B. Maleinsaure, Fumars&ure, Itaconsaure, Mesaconsaure, 

25 Methylenmalonsaure, Citraconsaure, Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saureanhydrid oder Methy Imalonsaureanhydrid; weiterhin Sulfo- 
gruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomer e, bei- 
spielsweise Allylsulf onsaure , Styrolsulf onsaure, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulf onsaure, Methallylsulf onsaure, Vinyl- 

30 sulfonsaure, Acrylsaure-3-sulf opropylest er oder Methacryl- 

saure-3-sulf opropylester ; weiterhin Phosphonsauregruppen enthal- 
tende monoethylenisch ungesattigte Monomere, z.B. Vinylphosphon- 
saure, Allylphosphonsaure oder Acrylamidomethylpropanphosphon- 
saure. 

35 

Diese Polyelektrolyte konnen in der Saureform, teilneutralisiert 
oder vollstandig neutralisiert eingesetzt werden. Bis zu 80 mol-% 
der Monomereinheiten des anionischen Polyelektrolyten konnen 
hierbei aus einem oder mehreren nichtionischen. Monomeren der 
40 Gruppe (2) bestehen: 

Gruppe (2): Ci- bis C 2 o-Alkyl- und Hydroxyalkylester von mono- 
ethylenisch ungesattigten C 3 - bis Cio-Monocarbonsauren oder 
C4- bis Cs-Dicarbonsauren, z.B. Methy lacry lat , Ethylacrylat , 
45 n-Butylacrylat, Stearylacrylat , Maleinsaurediethylester , Hydroxy- 
ethylacrylat , Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxy- 
ethylmethacrylat oder Hydroxypropylmethacrylat ; weiterhin 
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(Meth)Acrylsaureester von alkoxylierten d- bis C 18 -Alkoholen, die 
' mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid Oder 
Mischungen davon umgesetzt sind; weiterhin Amide und N-subst!- 
tuierte Amide von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 10 -Mono- 
5 carbonsauren oder C 4 - bis C 8 -Dicarbonsauren, z.B. Acrylamid, Meth- 
acrylamid, N-Alkylacrylamide oder N,N-Dialkylacrylamide mt 3 e- 
weils 1 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe wxe N-Metnylacrylamid, 
N,N-Dimethylacrylamid, N-tert . -Butylacrylamid oder N-Octadecyl- 
acrylamid, Maleinsauremonomethylhexylamid, Maleinsauremonodecyl- 
10 amid, Dimethylaminopropylmethacrylamid oder Acrylamidoglykol- 
saure; weiterhin Alkylaminoalkyl (meth) aery late, z.B. Dimethyl- 
aminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , Ethylanu.no- 
ethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethylammopropyl- 
acrylat oder Dimethylaminopropylmethacrylat ; weiterhin Vinyl- 
15 ester, z.B. Vinylf ormiat , Vinylacetat oder Vinylpropionat , wobei 
diese nach der Polymerisation auch verseift vorliegen kbnnen; 
weiterhin N-Vinyl-Verbindungen, z.B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vmyl- 
caprolactam, N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, 1-Vxnyl- 
imidazol Oder i-Vinyl-2-methylimidazol; weiterhin Vinylether von 
20 C-- bis C 18 -Alkoholen, Vinylether von alkoxyiierten d- bis C 1B -A1- 
koholen und Vinylether von Polyalkylenoxiden wie Polyethylenoxxd, 
Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid; weiterhin lineare, ver- 
zweigte oder cyclische define, z.B. Ethen, Propen, Butene, Iso- 
buten, 1-Penten, Cyclopenten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Okten, 
25 2,4,4'-Trimethylpenten-l, 1-Nonen, 1-Decen, Styrol oder dessen 
Derivate wie a-Methylstyrol, Inden, Dicyclopentadien oder 
reaktive Doppelbindungen tragende hohere define wie Oligopropen 
und Polyisobuten . 

30 Als kationische Polyelektrolyte werden normalerweise solche 
verwendet, welche Amonogruppen und/oder Ammoniumgruppen m der 
Haupt- und/oder Seitenkette tragen. Zur Herstellung von ammo- 
bzw. ammoniumgruppenhaltigen Polymerisaten konnen z.B. die m 
Gruppe (3) aufgefuhrten Monomere in Anteilen von 20 bis 100 mol-- 

35 eingesetzt werden. 



Gruppe (3) : 

Monomere, die Amino- oder Iminogruppe tragen, 
40 wie z.B. Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat , 
Dimethylaminopropylmethacrylamid, Allylamin; 

Monomere, die quaternare Ammoniumgruppen tragen, z.B. vorliegend 
45 als Salze, wie sie durch Umsetzung der basischen Aminof unktionen 
mit Sauren, wie z.B. Salzsaure, Schwef elsaure, Salpetersaure, 
Ameisensaure oder Essigsaure, erhalten werden oder in quaterm- 
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sierter Form (geeignete Quaternisierungsmittel sind beispiels-' 

weise Dimet hylsulf at , Diethy lsulf at , Methylchlorid, Ethylchlorid 
Oder Benzylchlorid) , wie z.B. Dimethylaminoethylacrylat-hydro- 
chlorid, Diallyldimethylammoniumchlorid, Dimethylaminoethyl- 
5 acrylat-methochlorid, Dirnethylaminoethylaminopropylmethacry lamid- 
methosulfat , Vinylpyridiniumsalze und 1-Vinylimidazoliumsalze; 

Monomere, bei denen die Aminogruppe und/oder Ammonitimgruppe erst 
nach der Polymerisation und anschlieflender Hydrolyse freigesetzt 
10 wird, solche Monomere sind z.B. N-Vinylf ormamid und N-Vinylace.t- 
amid . 

Weiterhin konnen als kationische Polyelektrolyte Polyethylenimin 
oder Polypropylenimin eingesetzt werden. 

15 

Diese Polyelektrolyte konnen in der Basenform, neutralisiert oder 
vollstandig neutralisiert eingesetzt werden. Bis zu 80 mol-% der 
Monomereinheiten des kationischen Polyelektrolyten konnen hierbei 
aus einem oder mehreren nichtionis chen Monomeren der Gruppe (2) 
20 bestehen. 

Einsetzbare Polyampholyt e (amphotere Polyelektrolyte) werden in 
der Regel durch Copolymerisation von 20 bis 80 mol-% von Mono- 
meren aus der Gruppe (1) und aus Gruppe (3) hergestellt, wobei 
25 die restlichen 0 bis 80 mol-% aus nichtionischen Monomeren der 
Gruppe (2) bestehen konnen. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylbenzol- 
sulf onate, Fettalkohol sulfate, Fettalkoholpolyglykolether sulfate , 

30 Alkylglycerylethersulf onate, Fettalkoholpolyglykolethermethyl- 
carboxylate, Paraff insulf onate , Olef insulf onate, Sulf obernst ein- 
saurehalb- und diester, Alkylphenolether sulf ate sowie Alkyl- und 
Dialkylphosphate * Typische Verbindungen dieser Art sind bei- 
spielsweise Cs- bis C) a-Alkansulf onate, C: 2 - bis C\ 6-Alkylsulf ate, 

35 C;?- bis C] 6 -Alkylsulfosuccinat:e und sulfatierte ethoxylierte 
C- l2 - bis C; 6-Alkanole . 

Als anionische Tenside eignen sich aufterdem sulfatierte Fett- 
saurealkanolamine, ct-Sulf of ett saureester oder Fettsauremono- 
40 glyceride. Weitere geeignete anionische Tenside sind Fettsaure- 
ester oder Fettsauresarkoside, -glykolate, -lactate, -tauride 
oder -isothionate . 

Die anionischen Tenside konnen in Form der Natrium-, Kalium- oder 
45 Ammoniumsalze sowie als losiiche Salze organischer Basen wie 

Mono-, Di- oder Triethanolamin oder andefer subst ituierter Amine 
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vorliegen. Zu .den anionischen Tensiden gehdren auch die ublichen 
Self en, d.h. die Alkalimetallsalze der nattirlichen Fettsauren. 

Als nichtionische Tenside (Nonionics) sind z.B. Polyalkylenoxi- 
5 daddukte wie. Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymerisate, Fett- 
saureester von Polyhydroxyverbindungen, z.B. Sorbitanalkylester, 
Glycerinalkylester, Fett saurealkylolamide oder Fettsaurealkylol- 
amidooxethylate, sowie Anlagerungsprodukte von 3 bis 40, vorzugs- 
weise 4 bis 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol, Alkylphenol, 
10 Fettsaure, Fettamin, Fettsaureamid oder Alkansulf onamid verwend- 
bar. Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder 
Sulfoxide sind verwendbar . 

Als kationische Tenside werden normalerweise solche verwendet, 
15 welche Ammoniumgruppen enthalten, wobei der Ammoniumverbindung 
ein of f enkettiges Amin zugrundeliegen kann, z.B. Cs- bis Cie-Al- 
kyltrimethylammoniumchloride oder -bromid, Ditalgdimethyl- 
ammoniumchlorid oder Lauryl-benzyl-dimethylammoniumchlorid. Ge- 
eignet sind auch kationische Tenside, denen ein cyclisches Amin 
20 oder Imin zugrundeliegt , z.B. Pyridinium- , Imidazolinium-, 

Piper idinium-, Oxazolinium- oder Pyrimidiniumgruppen enthaltende 
kationische Tenside. 

Geeignete amphotere Tenside, die nach au&en neutral sind, tragen 
25 in der Regel basische Gruppen wie Aminogruppen und saure Gruppen 
wie Sulfonat-, Sulfat- oder Carboxylgruppen . Geeignete amphotere 
Tenside sind beispielsweise Mono- und Di-Alkylaminopropylamino- 
carbonsauren und Phosphoglyceride . 

30 Die Herstellung der erf indungsgemaBen mesomorphen Polyelektrolyt- 
Tensid-Komplexe erfolgt bevorzugt dergestalt, daJJ eine Ldsung 
eines Tensids, meist im stdchiometrischen Uberschufl in bezug auf 
die ionischen Gruppen des Polyelektrolyten, zu einer (teil)neu- 
tralisierten waflrigen Ldsung des Polyelektrolyten mit zum Tensid 

35 entgegengesetzt geladenen ionischen Gruppen zugegeben werden. Zur 
Auflosung des prazipitierten Komplexes, der noch eine amorphe 
Struktur aufweist, wird im Sinne der vorliegenden Erfindung ein 
organisches Ldsungsmittel zugegeben, vorzugsweise ein nicht in 
jedem Verhaltnis mit Wasser mischbarer Alkohol wie 2-Butanol, ein 

40 Ester, insbesondere Carbonsaureester , wie Essigsaureethylester , 
ein Ether wie Tetrahydrofuran, ein Keton wie Butanon oder eine 
Mischung solcher Ldsungsmittel, in dem der Komplex wieder auflos- 
bar ist. Gegebenenf alls kann durch mehrmaliges Waschen der or- 
ganischen Phase mit Wasser im Sinne eines Sol-Gel-Separations- 

45 prozesses iiberschiissiges Tensid und Salz ausgewaschen werden. 

Durch Verdampfen des organischen Losungsmittels aus der erzeugten 
Ldsung oder Gelphase wird der Polyelektrolyt-Tensid-Komplex mit 
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mesomorpher Struktur als Feststoff, z.B. als Film, erhalten. In 
der Losung bzw. Gelphase des mesomorphen Polyelektrolyt-Tensid 
Kornplexes konnen hierbei noch weitere Komponenten wie Polymere 
oder niedermolekulare Verbindungen, z.B. Weichmacher , Verdicker, 
5 Vertraglichkeitsvermittler, Farbstoffe, Lichtstabilisatoren aber 
auch strukturstabilisierende Komponenten wie Glasfasern Oder 
Kohlenstof f asern, mit anwesend sein, die dann in den res'ultieren- 
den Feststoff mit eingebaut werden. . 

10 Weiterhin ist es moglich, Filme oder Schichten aus den mesomor- 
phen Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen auf geeignete anorganische 
oder organische Tragermaterialien aus der erzeugten Losung oder 
Gelphase durch Verdampfen des organischen Ldsungsmittels auf 2u- 
bringen und so eine Beschichtung mit dem mesomorphen Polyelektro- 

15 lyt-Tensid-Komplex zu erreichen. 

Zur Herstellung des amorphen Polyelektrolyt-Tensid-Komplexes als 
Vorstufe in Losung ist auch die Zugabe von nichtneutralisierten 
Tensiden (z.B. Didodecylmethylamin) zu nichtneutralisierten Poly- 
20 elektrolyten {z.B. Polyacrylsaure) moglich. 

Die Bereitstellung der erf indungsgemafien mesomorphen Polyelektro- 
lyt-Tensid-Komplexen kann auch ohne Losungsmittel durchgefiihrt 
werden, indem man sie im Sinne der vorliegenden Erfindung durch 

25 Verarbeitung aus der Schmelze der entsprechenden amorphen Poly- 
elektrolyt-Tensid-Komplexe herstellt. Dazu kann eine Schmelze 
eines entsprechenden thermoplastischen Polyelektrolyten mit einem 
entsprechenden Tensid versetzt oder die Mischung eines ent- 
sprechenden Polyelektrolyten und eines entsprechenden Tensids ge- 

30 schmolzen und die Schmelze in einem formgebenden Prozefi weiter- 
verarbeitet werden. Durch beispielsweise Extrusion des ge- 
schmolzenen Polyelektrolyt-Tensid-Komplexes lassen sich so 
Strange, Profile, Platten, Rohre oder Beschichtungen herstellen. 
Insbesondere lassen sich durch Coextrusion mit weiteren Polymeren 

35 die gewiinschten Mater ialeigenschaf ten erreichen. Formteile und 
Folien aus thermoplastischen Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen las- 
sen sich durch Spritzgieiien bzw. Kalandrieren herstellen. 

Die Verarbeitung aus der Schmelze macht oft das Zumischen 
40 verschiedener Hilfsmittel, z.B. von Weichmachern, erf orderlich . 
Weiterhin konnen der Schmelze des Polyelektrolyt-Tensid-Komplexes 
weitere Komponenten wie Stabilisatoren, Fullstoffe oder Farb- 
stoffe hinzugefugt werden. Gegebenenf alls konnen auch Mischungen 
des Polyelektrolyt-Tensid-Komplexes mit weiteren Polymeren und 
45 Vertraglichkeitsvermittlern aus der Schmelze verarbeitet werden. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch in der Technik 
einsetzbare Materialien, d.h. Filme, Folien, Fasern, Formkorper 
und Beschichtungen, wobei unter Formkorpern beispielsweise 
Strange, Profile, Flatten, Rohre aber auch kornige Massen oder 
5 Granulate zu verstehen sind f welche die erf indungsgemaBen meso- 
morphen Komplexe aus Polyelektrolyten und Tensiden enthalten oder 
aus ihnen besteheri. 

Der Gehalt dieser Materialien an den erf indungsgemafcen mesomor- 
10 phen Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen betragt ublicherweise 5 bis 
100 Gew.-%, insbesondere 50 bis 100 Gew.-%, vor allem 80 bis 
100 Gew.-%. 

Die genannten erf indungsgemaflen Materialien eignen sich bei- 
15 spielsweise als Materialien fur die Herstellung nichtporoser Mem- 
branen, als Verpackungsmaterial (z.B. als Sperrfolie fur Gase) , 
fur die Herstellung von Hohlfasern, als Beschichtungsmaterial 
oder als Komponenten in optischen oder elektrooptischen Bau- 
teilen. 

20 

Aufgrund der anisotropen Eigenschaf ten des Materials weisen die 
aufgezahlten technischen Artikel verbesserte mechanische, 
thermische oder Anwendungseigenschaf ten gegeniiber den ent- 
sprechenden herkommlichen technischen Artikeln auf , beispiels- 
25 weise lassen sich mit diesen Materialien sauerstof f undurchlassige 
Folien herstellen, die fur die Verpackung von leicht verderb- 
lichen Lebensmitteln vorteilhaft eingesetzt werden konnen. 

Herstellungs- und Charakterisierungsbeispiele 

30 

Beispiel 1 

Herstellung von Polystyrolsulf onat-Natriumsalz (PSSNa) 

Anionisch polymerisiertes Polystyrol (M w - 449.000 g/mol, 
35 M w /M n < 1,05) wurde mit Schwef elsaure und Phosphorpentoxid analog 
der Vorschrift von H . Vink in das Natriumsalz von Polystyrol- 
sulf onsaure ubergefuhrt (H . Vink, Makromol. Chem. 182, 279, 
1981) , Der Sulf onierungsgrad S wurde elementaranalytisch bestimmt 
und betrug S > 0,9, Das Polystyrolsulf onat-Natriumsalz wurde 
40 gegen vollentsalztes Wasser dialysiert und gef riergetrocknet . 



45 
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Beispiele 2 bis 5 

Herstellung des Komplexes aus PSSNa und Alkyltrimethylammonium- 
chlorid 

5 PSSNa (5,0 g) wurde in 0,01 molarer waBriger Natriumsulf at losung 
(400 ml) gelost. Ein 1, 5-facher stdchiometrischer Oberschuli von 
Dodecyltrimethylammoniumchlorid (9,6 g) , gelost in vollentsalztem 
Wasser (100 ml) , wurde tropfenweise zugegeben. Der prazipitierte 
Komplex wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

10 

Das Dodecyltrimethylammoniumchlorid (Beispiel 2) wurde durch 
10,6 g Tetradecyltrimethylammoniumchlorid (Beispiel 3), 11/6 g 
Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (Beispiel 4) und 12,7 g Octa- 
decyltrimethylaranoniumchlorid (Beispiel 5) ersetzt. Umsetzungen 
15 und Auf arbeitungen wurden analog zu Beispiel 2 dur chgef uhrt . 

Beispiele 6 bis 9 

Reinigung der PSSNa-Alkyltrimethylairtmoniumchlorid-Komplexe aus 
den Beispielen 2 bis 5 

20 

Der prazipitierte Komplex, der noch gewisse Mengen an uberschiis- 
sigem Tensid und an gebildetem Salz enthielt, wurde in 2-Butanol 
gelost, Es wurde vollentsalztes Wasser zugegeben, bis eine 
Phasentrennung in eine komplexreiche Gelphase und eine ten- 
25 sid- und salzreiche wafirige Phase eintrat. Die waBrige Phase 

wurde verworfen und der Sol-Gel-Trennungsprozeii mehrfach wieder- 
holt, bis die Wasserphase praktisch frei von Halogenid-Ionen war 
(Nachweis mit AgN03> . 

30 Beispiele 10 bis 13 

Herstellung von mesomorphen Filmen aus den gereinigten PSSNa- 
Alkyltrimethylammoniumchlorid-Komplexen der Beispiele 6 bis 9 

Die Gelphase des Komplexes in 2-Butanol wurde auf eine planare 
35 Glasplatte gegossen, welche mit Oktadecyltrichlor silan vorbe- 

handelt worden war. Die zweidimensionale Geometrie des sich aus- 
bildenden Filmes wurde hierbei durch einen variabel einstellbaren 
Blechrahmen vorgegeben, der auf der Glasoberf lSche montiert war. 
Nachdem das Losungsmittel 2-Butanol langsam verdampft war, konnte 
40 der Film leicht von der Glasoberf lache abgezogen werden. 

Beispiele 14 bis 17 

Messung der • Kleinwinkel-Rdntgendif f raktogramme der mesomorphen 
Filme aus den Beispielen 10 bis 13 

45 
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Die Kleinwinkel-Rontgendif f raktogramme wurden mit einer Anton 
Paar Kompakt Kratky-Kamera mit einer Cu-Ka-Quelle (Phillips 
pwl830 Generator) gemessen. Die Monochromatisierung wurde mit 
einem Nickel-Filter vorgenommen. Es erfolgte eine Pulshdhen- 
5 Diskriminierung. Die Messungen wurden in einem Streuvektor-Be- 
reich von 1,0 • lO^A-i bis 9,0 • IO-2A-1 durchgef uhrt . Der Streu- 
vektor s ist definiert durch s - 2/X • sin8, wobei 26 den Winkel 
zwischen einfallendem und gestreutem Strahl kennzeichnet und X, die 
Wellenlange der verwendeten Strahlung bedeutet . 



10 



Die Tabelle nach Beispiel 21 zeigt die Resultate der Messungen an 
den Filmen aus den Beispielen 10 bis 13, 



Beispiel 18 

15 Herstellung eines Komplexes aus Polyacrylsaure und Dodecyltri- 
methylammoniumchlorid 

Polyacrylsaure <5,0 g, M* « 250.000 g/mol) wurde in Wasser aufge- 
lost und mit NaOH in das Natriumsalz iibergef iihrt . Unter Ruhren 
20 wurde eine Losung von Dodecyltrimethylammoniumchlorid (24 g) in 
Wasser (200 ml) zugetropf t . Der ausgefallene Komplex wurde ab- 
fxltriert . 

Beispiel 19 
25 Reinigung des Komplexes aus Beispiel 18 

Die Reinigung erfolgte in Analogie zu dem in den Beispielen 6 bis 
9 angegebenen Verfahren. 

30 Beispiel 20 

Herstellung eines mesomorphen Films aus dem gereinigten Komplex 
aus Beispiel 19 

Der mesomorphe Film wurde in Analogie zu dem in den Beispielen 10 
35 bis 13 angegebenen Verfahren hergestellt . 

Beispiel 21 

Messung der Kleinwinkel-Rontgendif f raktogramme des mesomorphen 
Films aus Beispiel 20 

40 

Die Messung erfolgte nach dem in den Beispielen 14 bis 17 angege- 
benen Verfahren. Die nachfolgende Tabelle zeigt die Resultate der 
Messung an dem Film aus Beispiel 20. 



45 
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Tabelle 

Kleinwinkel-Rontgendif f raktogramme (Lage des Hauptpeaks) 



5 



10 



Beispiel Nr. 


I/cps 


s/mrr 1 


14 


98 


0,34 


15 


93 


0,32 


16 


88 


0, 285 


17 


260 


0,245 


21 


305 


0,30 
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20 



25 



30 
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35 



40 
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Patent an spriiche 



1. Mesomorphe Komplexe aus anionischen Polyelektrolyten, 

5 kationischen Polyelektrolyten und/oder Polyairrpholyten und 

kationischen, anionischen, nichtionischen und/oder amphoteren 
Tensiden* 

2. Verfahren zur Herstellung von mesomorphen Komplexen aus Poly- 
10 elektrolyten und Tensiden gema£ Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, da& man die entsprechenden amorphen Polyelektrolyt- 
Tensid-Komplexe in organischen Losungsmitteln lost und diese 
Losungsmittel aus der erzeugten Losung oder Gelphase ver- 
damp ft . 

15 

3. Verfahren zur Herstellung von mesomorphen Komplexen aus Poly- 
elektrolyten und Tensiden gema& Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man sie durch Verarbeitung aus der Schmelze der 
entsprechenden amorphen Polyelektrolyt-Tensid- 

20 Komplexe herstellt. 

4. Filme, Foiien, Fasern, Formkorper und Beschichtungen, ent- 
haltend mesomorphe Komplexe aus Polyelektrolyten und Tensiden 
gemaB Anspruch 1 . 

25 
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